JEuropaisches Patentamt 
European Patent Office © VerSffentlictiungsnummer: 0 242 832 

Office europ£en des brevets A2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 87105776.6 © int. CI. 4 : C10L 1/32 , B01F 17/00 

© Anmeldetag: 18.04.87 



© PrioritSt: 26.04.86 DE 3614040 


© Anmeider: Henkel Kommanditgesellschaft auf 


© Verflffentlichungstag der Anmeldung: 


Aktien 


Postfach 1100 Henkelstrasse 67 


28.10.87 Patentblatt 87/44 


D-4000 DUsseldorf-Holthausen(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Schmld, Karl-Helnz, Dr. 


AT BE CH DE FR GB IT U LU NL SE 


Stlfterstrasse 10 




D-4020 Mettmann(DE) 



© Trtlbungsfrele Stabllisierung von Wasser in Kohlenwasserstofffraktionen des Diesel- bzw. 
HeizSlbereichs. 



© Die Erfindung betrifft die Verwendung eines mehrkomponentigen Tensidgemisches aus wenigstens 2 
Komponenten der Klasse A, gewUnschtenfaJIs in Abmischung mit Tensiden der Klassen .8 und/oder C, mit einer 
TrQbungstemperatur des Tensidgemisches von 35 bis 70 °C - bestimmt nach DIN 53817 (5 g Tensidgemisch in 
25 g einer waflrigen 25 %igen ButyldiglykollOsung) zur trObungsfreien Emulgierung und Stabilisierung von 
Wasser in Kohlenwasserstofffraktionen des Diesel-bzw. Heiz5Ibereiches f wobei gilt: 

Tensidklasse A: Ethoxylate von Octylphenoi, Nonylphenol und Isotridecylalkohol mit jeweils 1 bis 7 

Tensidklasse B: Kokosalkohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO, 
Tensidklasse C: Oleylakohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO. 
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Trtibungsfrete Stabllisierung von Wasser in Kohienwasserstofffraktionen des Diesel-bzw. 

Helzolbereichs" 



Die Erfindung betrffft neue MSglichkeiten der Emulgierung und Stabilisierung beschrankter Wassermen- 
gen in Kohienwasserstofffraktionen des tSglichen Bedarfs, insbesondere in solchen Fraktionen des Diesel- 
bzw. Helzolbereichs. 

Technische Kohienwasserstofffraktionen der genannten Art enthalten bekanntlich beschrankte Wasser- 
mengen, die beispielsweise im Bereich von 0 t 5 bis 10 Gew.-% liegen kannen. Dies wird meist dadurch 
verursacht, dafl in Leitungen Oder Lagertanks herrtihrend von SpQI-und Reinigungsoperationen noch geringe 
Wassermengen vorhanden sind, Oder da/3 diese sich infolge der Luftfeuchtigkeit als Kondensationswasser in 
den Lagertanks biiden. Da Wasser in Diesel-bzw. HeizQI nur mit weniger ais 0,5 Gew.-% ISsiich Est treten 
mit gr5Beren Wassermengen getrennte Phasen auf. In der Praxis ergeben sich hieraus bei der Lagerung 
von wasserhaltigen Diesel-und Heiz6l unerwOnschte Nebeneffekte wie z.B. die Korrosion der Lagertanks. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus t beschrankte Wassermengen der hier betroffenen 
GrSflenordnung zuverlSssig in Kohienwasserstofffraktionen der genannten Art emulgieren und derart stabil- 
sieren zu kdnnen, dafi trQbungsfreie klare einphasige ROssigkeiten selbst dann vorfiegen, wenn das Gut auf 
Temperaturen bis unterhalb des Gefrierpunktes, beispielsweise auf Temperaturen bis -5 bis -10 °C 
abgektlhlt wird. 

Die technische L6sung der Erfindung liegt in der Verwendung bestimmt ausgewihlter Tensidgemische 
als Emulgatoren und/oder Stabilisatoren fOr die hier beschriebenen Wassergehalte der Kohienwasserstoff- 
fraktionen des Diesel-bzw. HeizSlbereichs. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend die Verwendung eines mehrkomponentigen 
Tensidgemisches aus wenigstens 2 Komponenten der nachstehend aufgefOhrten Tensidklasse A, gewUn- 
schtenfalls in Abmlschung mit Tensiden der nachfolgend angefQhrten Tensidklassen B und/oder C. wobei 
das mehrkomponentige Tensidgemisch eine TrQbungstemperatur von 35 bis 70 °C aufweist - bestimmt 
nach DIN 53917 - zur trQbungsfreien Emulgierung und Stabilisierung von Wasser in Kohienwasserstofffrak- 
tionen der genannten Art-wobei im einzefnen gilt 

Tensidklasse A: Ethoxylate von Octylphenol. Nonylphenol und/oder Isotridecylalkohol mit jeweils 1 bis 7 EO 
(Ethyienoxideinheiten), 

Tensidklasse B: Kokosalkohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO, 
Tensidklasse C: Oleylalkohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO. 

Es hat sich gezeigt, dafl durch diese Auswahl der bestimmten Tensidklassen A, B und C in Verbindung 
mit der Festlegung der Hydrophiiie des eingesetzten Tensidgemisches - bestimmt an der 
Trtlbungstemperatur nach DIN 53917 - eine LSsung der erfindungsgemSjS gestellten Aufgabe erreicht wird. 

Zwingend sieht die Erfindung den Einsatz eines Gemisches von wenigstens 2 Tensiden aus der Klasse 
A vor. Die Mitverwendung von Tensiden aus den Klassen D und/oder C kann wGnschenswert sein. ist 
jedoch nicht erforderlich. Die geeignete Auswahl der jeweiligen Mischungskomponenten ist im Rahmen der 
angegebenen Stoffklassen durch einfache Untersuchungen des TrObungspunktes des jeweils zu verwenden- 
den Tensidgemisches nach DIN 53917 mSglich. Hier wird bekanntlich die TrUbungstemperatur einer 
LQsung von 5 g des Tensids bzw. Tensidgemisches in 25 g einer wSflrigen 25 %igen ButyldiglykollSsung 
bestimmt. ErfindungsgemSB soil die TrQbungstemperatur der zur Emulgierung bzw. Stabilisierung einge- 
setzten Tensidgemische aus den Klassen A und gewOnschtenfails B und/oder C bevorzugt im Bereich von 
40 bis 60 °C und insbesondere im Bereich von 45 bis 55 °C liegen. 

Durch Auswahl und Zusammensteliung der erfindungsgemaB angegebenen Tensidkomponenten gelingt 
die sichere Emulgierung bzw. Stabilisierung des im Kohlenwasserstoffgemlsch vorliegenden Wassergehal- 
tes - der Ublicherweise bis zu etwa 5 Gew.-% betragen kann - unter Mitverwendung von 0.5 bis 10 Gew.-% 
des Tensidgemisches zu klaren, bestandigen L5sungen auch dann, wenn die wasserhaltigen Kohienwasser- 
stofffraktionen auf Temperaturen nur unterhalb der Raumtemperatur und sogar unterhalb von 0 °C gekUhlt 
werden. Haufig betrSgt der Wassergehait der hier betroffenen Kohienwasserstofffraktionen nicht mehr als 
etwa 3 Gew.-%. Hier konnen dann unter Mitverwendung von bis zu etwa 5 Gew.-%, insbesondere etwa 1 
bis 5 Gew.-% der erfindungsgemafien Tensidmischungen - jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Diesel- 
bzw. Heiz6lfraktion - Ware Ldsungen hergestellt werden. die bei Temperaturen bis -4 °C und auch noch 
darunter unverinderte einphasige Beschaffenheit aufweisen. Die geschilderten St5ran1alligkeiten in der 
praktischen Handhabung der hier betroffenen Kohienwasserstofffraktionen sind damit fQr die praktischen 
BedOrfnisse des Alltags zuverlassig beseitigt. 
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Wie angegeben warden aus der Tensid-Klasse A wenigstens 2 Tenside in Mischung miteinander 
eingesetzt. Besonders geeignet kann es hier sein, Ethoxylate der genannten Art mit 3 EO in Kombination 
mit Ethoxyiaten der genannten Art mit 5 EO abzumischen. Dabei kann Nonylphenolethoxylaten der 
genannten Art besondere Bedeutung zukommen. 

Bevorzugte Tensidmischungen fGr die erfindungsgemSfle Verwendung liegen innnerhalb der folgenden 
Bereiche: 

20 bis 60 Gew.-% Nonylphenol-3 EO 
20 bis 80 Gew.-% Nonylphenol-5 EO 
0 bis 30 Gew,-% Oleyl-und/oder Kokosalkohol-5 EO 

Die Tensidkomponente B basiert in der bevorzugten AusfOhrungsform auf einem Kokosaikohol der 
folgenden C-Kettenvertellung: C„-55 Qew.-% f C,«-25 Gew.-%, C.-10 Gew.-% und C.,-10 Gew.-%. 

Die Oleylalkoholbasls zur Tensidkomponente C kann Jodzahlen im Bereich von 40 bis 170 aufweisen. 

Die erfindungsgemMB zur Wasserstabilislerung eingesetzten Tensidkomponenten sind wohlfeile Han- 
delsprodukte. In der beabsichtigten Verwendung der entsprechend beladenen Kohlenwasserstofffraktionen - 
insbesondere bei der Verbrennung dieser Kohlenwasserstofffraktionen zur Energieerzeugung - stSren diese 
Komponenten nicht. 



Beispiel 

Unter Einsatz verschiedener Tensidgemische gemSfi der Erfindung wird die Beschaffenheit von 
Diesel/Wasser-Mischungen beurteilt. Die nachfolgende Tabelle gibt die Zusammensetzung des Tensidgemi- 
sches. die Trtlbungstemperatur (DIN 53917) des Tensidgemisches und die Beurteilung der Emulsionsbe- 
schaffenheit bei 20 °C bei der folgenden Grundrezeptur an: 
Diesel-Kohlenwasserstoffgemisch 95 Gew.-% 
erfindungsgemafle Tensidmischung 4 Gew.-% 
Wasser 1 Gew.-% 
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Tabelle 



10 



16 



20 



25 



30 



36 



40 



Bei- 


Zusammensetzung des 


Trubungs- 


Beurteilung 


sple- 


Tensidgemisches 




tempera- 


der Emulsion 


le 


Cew.-I 


(DIN 53917} bei 20 °C 


1. 


NonvlDhenol-3 EO 


U VI 








Nonylphenoi-5 EO 


30 


48 °C 


klar 




Kokosalkohol-7 EO 


10 






2. 


Nonylpheno!-3 EO 


50 








NonyIphenol-5 EO 


30 


47 °C 


klar 




Kokosalkohol-5 EO 


20 






3. 


NonylphenoI-3 EO 


50 








Nony[phenol-5 EO 


30 


50 °C 


klar 




Oleylalkohol-7 EO 


20 






4. 


NonylphenoI-3 EO 


20 








NonyIphenoI-6 EO 


80 


50 °C 


klar 


5. 


Nonylphenol-3 EO 


25 








NonylphenoI-5 EO 


25 


57 °C 


klar 




OleyIaIkoho!-5 EO 


50 







Ansprtiche 



45 



60 



1) Verwendung eines mehrkomponentigen Tensidgemisches aus wenigstens 2 Komponenten der 
sse A, gewOnschtenfalls in Abmischung mit Tensiden der Klassen B und/oder C, mit einer 

TrUbungstemperatur des Tensidgemisches von 35 bis 70 °C - bestimmt nach DIN 53917 (5 g Tensidgemi- 
sch in 25 g einer wSflrigen 25 %igen Butyldiglykolldsung) zur trObungsfreien Emulgierung und Stabilise- 
rung von Wasser in Kohlenwasserstofffraktionen des Diesel-bzw. Heizflibereichs, wobei gilt 
Tensidklasse A: Ethoxylate von Octylphenol, Nonylphenol und Isotridecylalkohoi mit jeweils 1 bis 7 EO 
Tensidklasse B: Kokosalkohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO, 
Tensidklasse C: Oleylalkohol-Ethoxylate mit 1 bis 7 EO. 

2) Ausftihrungsform nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB Kohlenwasserstofffraktionen eines 
Wassergehaltes bis zu etwa 5 Gew.-% unter Mitverwendung von 0,5 bis 10 Gew.-% des Tensidgemisches 
auch bei Temperaturen bis unterhalb des Gefrierpunktes zu klaren LQsungen stabilisiert sind. 

3) AusfUhrungsform nach AnsprOchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet dafl aus der Tensidklasse A 
Ethoxylate mit 3 EO in Abmischung mit Ethoxylaten mit 5 EO voriiegen. 
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4) AusfUhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl Tensidmischungen 
innerhalb der folgenden Bereiche vorliegen: 

20 bis 60 Gew.-% Nonylphenoi-3 EO 
20 bis 80 Gew.-% Nonylphenol-5 EO 
0 bis 30 Gew.-% Oleyl-und/oder Kokosalkohol-5 EO. 

5) AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die eingesetzten 
Tensidgemische eine TrQbungstemperatur (DIN 53917) im Bereich von 40 bis 60 'C, vorzugsweise von 45 
bis 55 °C aufweisen. 

6) AusfOhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl bei Wassergehalten bis zu 
3 Gew.-% im Kohlenwasserstoffgemisch 1 bis 5 Gew.-% des Tensidgemisches vorliegen. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: EP 242832A 
BASIC-ABSTRACT: 

Surfactant mixt. is claimed for emulsifying without cloudiness and 
stabilising 

water in hydrocarbons in the diesel and fuel oil ranges. The 
surfactant mixt. 

comprises at least 2 surfactants of class A, opt. mixed with 
surfactants of 

classes B and/or C, the mixt. having a turbidity temp. (DIN 53917) of 
35-70 

deg.C, where the surfactant classes comprise: A = 1-7 mol. 
ethoxylates of 

octylphenol, nonylphenol and isotridecyl alcohol; B = 1-7 mol. 
ethoxylates of 

coco alcohol; C = 1-7 mol. ethoxylates of oleyl alcohol. 

USE/ADVANTAGE - H20 contents of up to about 5 wt.% in the oil can be 
emulsified 

with 0.5-10 wt.% of the surfactant mixt. to clear mixts., stable to 
below 0 

deg.C. or H20 contents of up to about 3 wt.% can be stabilised by 
about 1-5 

wt.% of the surfactant mixt. to give clear mixts. stable to -4 deg.C 
and below. 

Corrosion of pipes and storage tanks by water, originating from 
atmospheric 

moisture and then sepg. from the oil as a separate layer, can be 
prevented. 

The surfactants are inexpensive commercial prods. 
ABSTRACTED-PUB-NO: EP 242832B 
EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

Surfactant mixt. is claimed for emulsifying without cloudiness and 
stabilising 

water in hydrocarbons in the diesel and fuel oil ranges. The 
surfactant mixt. 

comprises at least 2 surfactants of class A, opt. mixed with 
surfactants of 

classes B and/or C, the mixt. having a turbidity temp. (DIN 53917) of 
35-70 

deg.C, where the surfactant classes comprise: A = 1-7 mol. 
ethoxylates of 
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octylphenol, nonylphenol and isotridecyl alcohol; B = 1-7 mol. 
ethoxylates of 

coco alcohol; C = 1-7 mol. ethoxylates of oleyl alcohol. 

USE/ADVANTAGE - H20 contents of up to about 5 wt.% in the oil can be 
emulsified 

with 0.5-10 wt.% of the surfactant mixt. to clear mixts., stable to 
below 0 

deg.C. or H20 contents of up to about 3 wt . % can be stabilised by 
about 1-5 

wt.% of the surfactant mixt. to give clear mixts. stable to -4 deg.C 
and below. 

Corrosion of pipes and storage tanks by water, originating from 
atmospheric 

moisture and then sepg. from the oil as a separate layer, can be 
prevented. 

The surfactants are inexpensive commercial prods. 
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